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^ (54) Title: HONEYCOMB -SHAPED CARBON ELEMENT 

O (54) Bezeichnung: KOHLENSTOFFWABENKORPER 

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a carbon element having a honeycomb-shaped structure. In order to 
^5 be able to produce such carbon elements by means of a technically simpler method, a prefabricated element that is made of paper or 
fleece and is provided with said honeycomb-shaped structure is pyrolyzed and stabilized. 



(57) Zusammenfassung: KohlenstofiFwabenkorperDie Erfmdung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung eines eine Waben- 
strukturaufweisenden KohlenstofiOcorpers. Um entsprechende Kohlenstoffkorper verfahrenstechnisch einfach herstellen zu konnen, 
wird vorgeschlagen, dass ein die Wabenstruktur aufweisender voigefertigter Korper aus Papier oder Vlies pyrolysiert und stabilisiert 
wird. 
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Bcschreibung 

Kohlenstoifwabenkorper 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung eines eine WabeAstruktur 
aufvveisenden Kohlenstofflcorpers. 

Entsprechende Korper mit Wabenstruktur (engl. = honeycomb structure) zeigen den 
Vorteil einer hohen Steifigkeit bei geringem Gewicht. Urn aus Kohlenstoffmaterial ent- 
sprechende Wabenstrukturen herzustellen, wird nach der US 5,567,500 vorgeschlagen, 
mehrere Lagen von Fasermaterial in voneinander abweichender Faserrichtung zu ver- 
wenden, wobei zwischen entsprechenden Schichten die Wabengeometrie vorgebende 
Formkeme angeordnet werden, um sodann durch Hitzeeinwirkung die Schichten auszu- 
harten, wobei gleichzeitig ein Verbinden zwischen diesen erfolgt. Hierzu werden die 
Schichten mit einem Harz impragniert. Dabei handelt es sich bei den Lagen insbesonde- 
re um Gewebe oder Prepregs. 

Das aufwendige Herstellungsverfahren zum Ausbilden der Wabenstrukturen wird in 
Kauf genommen, um insbesondere in Flugzeugen benutzte Sandwich-Bauelemente oder 
Flatten zu erhalten, die bei geringem Gewicht uberaus stabil sind. 

Auch gibt es Wabenkorper, die aus Aramid-Papier (NOMEX®) oder Aluminium beste- 
hen. 

Aus der US 4,518,704 wird ein eine Wabenstruktur aufweisender Korper beschrieben, 
der aus Aktivkohle hergestellt ist. Hierzu wird eine die Aktivkohle enlhaltende Mi- 
schung extrudiert, der Formkorper sodann getrocknet und schheBlich pyrolysiert. 



BESTATIGUNGSKOPIE 
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Bei einem Verfahren zur Herstellung von porosen Faserbauteilen nach der DE 43 01 
396 C2 werden Fasergelege au Endlosfasem hergestelJt. in zumindest zwei Lagen auf- 
einandergelegt und sodann miteinander verbunden. 

Nach der JP 570271 30 A bzw. der JP 1 1 21 7278 A werden aus Aktivkohle porose Kor- 
per bzw. WabenkSrper hergestellt. Dabei werden die Korper nach deren Formgebung 
getrocknet und pyrolysiert. 

Der vorliegenden Erfindung liegl das Problem zu Grunde, einen Kohlenstoffkorper mit 
Wabenstruktur zur Verfiigung zu stellen, der einfach herstellbar ist, eine hohe mechani- 
sche Festigkeit aufweist und bei dem gezielte Materialeigenschaften einstellbar sind. 

Zur Losung des Problems wird vorgeschlagen die Verwendung eines vorgefertigten eine 
Wabenstruktur aufweisenden Basiskorpers aus harzimpragniertem Papier oder Vlies, 
wobei der Basiskorper zunachst pyrolysiert und sodann stabilisiert und/oder verdichtet 
wird, 

Abweichend vom vorbekannten Stand der Technik wird zur Herstellung des Kohlen- 
stofTkorpers bereits ein eine Wabenstruktur aufweisender vorgefertigter BasiskSrper 
verwendet, der im hinreichenden Umfang Material aufweist, das zu Kohlenstoff kon- 
vertierbar ist, so dass das nach dem Stand der Technik erforderliche schichtweise An- 
ordnen von Kohlenstoffgeweben oder Prepregs nicht erforderlich ist. 

Mit anderen Worten wird ein handelsublich zur Verfiigung stehender und auch an sich 
handelbarer Wabenkorper benutzt, um durch Pyrolyse und Stabilisierung einen Waben- 
korper aus Kohlenstoff herzustellen, der z. B. mit Flatten beplankt werden kann, um als 
Sandwich-Bauteil in der Luft- bzw. Raumfahrt genutzt zu werden. Insbesondere aber 
kann ein entsprechend hergestellter eine Wabenstruktur aufweisender Kohlenstoffkor- 
per in der chemischen Industrie z. B. als Katalysator oder Filter verwendet werden. 
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Insbesondere ist vorgesehen, dass als Basiskorper ein aus harzimpragniertem Aramid- 
Papier bestehender Wabenkorper verwendet wird. Unabhangig hiervon kann der pyroly- 
sierte Basiskorper durch Materialabscheidung aus der Gasphase stabilisiert bzw. ver- 
dichtet werden. Bevorzugtervveise ist hierzu vorgesehen. dass der pyrolysierte Basiskor- 
per durch insbesondere CVI (Chemical Vapor Infiltration) und/oder CVD (Chemical 
Vapor Deposition) - Abscheidung mit C, SiC, B4C und/oder Si stabilisiert bzw. ver- 
dichtet wird. 

Femer wird vorgeschlagen. dass der vorgefertigte Basiskorper bei einer Temperatur Ti 
mit 850 X < T| < 1100 ""C, insbesondere 900 °C < T| < 1000 X carbonisiert wird. 
Auch besteht die Moglichkeit, den Basiskorper bei der Temperatur T2 mit 1 700 ^C < T2 
< 3100 X, insbesondere 1 800 ''C < T2 < 2450 ""C zu graphitieren. 

Der vorgefertigte Basiskorper besteht zumindest aus einem Harz sowie einem die Wa- 
benstruktur vorgebenden Verstarkungsmittel. Bei dem Harz kann es sich um Epoxide 
mit hoher C-Ausbeute, Thermoplaste wie PEEK, PI, Phenolharze, Furanharze, epoxi- 
lierte Novalakharze oder sonstige Bindersysteme handeln, die einen Zusammenhalt 
bzw. eine Formstabilitat wahrend und nach der Pyrolyse aufVveisen und gewahrleisten. 

Der vorgefertigte eine Wabenstruktur aufweisende Basiskorper aus Papier bzw. Vlies 
sollte hochtemperaturstabile Fasem wie C-Fasem oder SiC-Fasem oder pyrolysierbare 
Fasem mit geniigendem bzw. hinreichend hohem Kohlenstoffruckstand aufweisen. 
Hierzu gehoren zum Beispiel Phenolharzfasem, Aramidfasern, Flachs, Hanf oder son- 
stige Naturfasem. 

Vorzugsweise kann jedoch erwahntermaUen ein vorgefertigter WabenkSrper aus zum 
Beispiel Aramid-Papier, das mit einem Harz wie Phenolharz getrankt ist, verwendet 
werden. Entsprechende Wabenkorper sind bei der Firma Dupont de Nemours beziehbar. 
Diese werden unter der Bezeichnung NOMEX® angeboten. 
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Des Weiteren sieht die Erflndung von dass der pyrolysierte, die Wabenstruktur aufwei- 
sende Kohlenstofllcorper und der Stabilisiening nachbehandelt bzw. veredelt warden. 
Dies kann ebenfalls diirch Oberflachentechniken wie CVl-Techniken (Chemical Vapor 
Infiltration), CVD-Verfahren (Chemical Vapor Deposition), Pech-Coating oder eine 
Behandlung mit kohlenstoflhaltigen Losungen wie Harzen, Expoxidharzen, Phenolhar- 
zen und anschlieUender Konvertierung in Kohlensloff moglich sein. Auch eine Nachbe- 
handlung mit keramischem Schlicker ist moglich, der in eine Keramik wie SiC umge- 
wandelt wird. 

Insbesondere ist vorgesehen, dass eine SiC-Oberflachenschichl durch Silizieren ausge- 
bildet wird. Hierzu kann der Kohlenstoffkorper mit CVD- oder CVl-Prozessen behan- 
delt werden, um SiC oder PyC (Pyrographit-Schichten) auszubilden. Auch ein Coaten 
mit flussigem Pech oder Polymeren ist moglich. So beschichteler Kohlenstoffkorper 
wird anschliefiend carbonisiert bzw. graphitiert. 

Entsprechende eine Wabenstruktur aufweisende Kohlenstoffkorper sind insbesondere 
fur Sandwich-Bauteile oder Paneelen bestimmt, die zum Beispiel in der Luft- bzw. 
Raumfahrt zum Einsatz gelangen. Eine Verwendung ist aber auch im Hochtemperatur- 
bereich, als Tragstruktur ftir Katalysatoren- und Filteranwendungen, FullkSrper fur Re- 
aktor- und Chemieanlagenbau, hochdurchlassige Tragstrukturen fur Hochtempera- 
turanwendungen unter Einsatz in korrosiven Medien, Stoffaustauschpackungen fur 
Chemieanlagen, Fullkorper in Desorptionskolonnen zur Wasseraufbereitung, Fiillkorper 
in Absorptionskolonnen zur Abgasreinigung, Fliissigkeits- und Gasverteilen Isolations- 
werkstoffe fur thermische Anwendungen oder Widerstandsheizelemente zum Beispiel 
bei Prozessgasheizung moglich. 

Die Wabenstruktur selbst kann in gewohnter Weise hexagonal sein. Aber auch andere 
Geometrien wie Kreise oder Vierecke sind moglich. 

Typische Abmessung einer erfindungsgemafi hergestellten eine Wabenstruktur aufwei- 
senden Kohlenstoflkorpers sind: 
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PlattengroBe 900 mm x 600 mm mit einer Wabenhohe von 40 mm. Die Waben konnen 
eine hexagonale Stniktur mit typischen Zellenweiten von 7 mm x 4 mm und Wandstar- 
ken von lypischenveise 0,2 mm aufweisen. 

Die Erfmdung wird nachstehend anhand eines AusfuhrungsbeispieJs naher eriautert. 
Aus diesem und den Anspriichen - fur sich und/oder in Kombination - ergeben sich 
weitere Einzelheilen, Vorteile und Merkmale der Erfindung. 

Um einen aus Kohlenstoff bestehenden WabenkSrper hexagonaler Struktur zur Ver- 
wendung in einer lasttragenden Sandwichplatte zu verwenden, wurde zunachst eine 
NOMEX®-Wabe vom Typ ECA4,8-48 unler Schutzgas pyrolysiert. Die Pyrolyse er- 
folgte bei Temperaturen im Bereich zwischen 800 "^C und 1050 ""C. Die daraus resultie- 
rende sehr sprode Kohlenstoffwabenstruktur wird sodann mittels CVl-Verfahren mit 
PyC (Pyrokohlenstoff)-Abscheidungen stabilisiert. Der Prozess lauft bei einer Tempe- 
ratur von ca. 1250 ab und dauert ca. 60 Stunden. 

Die so hergestellte Kohlenstoffwabenplatte zeigte gute Druckfestigkeitswerte. Um die 
mechanischen Eigenschaften weiter zu erhohen, wurde die KohlenstofTwabenplatte ei- 
ner Harzimpragnierung mittels Phenolharz und einer anschliefienden Recarbonisierung 
bei Temperaturen im Bereich zwischen 950 °C und 1050 °C unterzogen. Zur weiteren 
Erhohung der mechanischen Eigenschaften wurde die Impragnierung und Recarbonisie- 
rung weitere zwei Mai wiederholt. AnschlieBend wurde auf eine entsprechend herge- 
stellte Kohlenstoffwabenplatte mittels eines Phenolharz-Klebefilms eine bereits vorge- 
fertigte CFC-Platte (kohlenslofffaserverslarkte Kohlenstoffplatte) (ca. 2 mm dick) mit- 
tels einer Heiflpresse unter Druck (ca. 2 bar) und Temperatur (ca. 140 X) jeweils auf 
den Oberflachen, also den Stimflachen der Waben aufgebracht. Die so entstandene 
CFC-Sandwichplatte wurde abschlieBend einer Carbonisierung bei ca. 1000 unter- 
zogen, um den die Klebung bildenden Phenolharzfilm in Kohlenstoff umzuwandeln. 

Auf diese Weise wurde eine hochsteife CFC-Sandwichplatte hergestellt, die als Tra- 
gestruktur im Hochtemperaturofenbau eingesetzt werden konnte. 
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Patentanspriiche 

Kohlenstoffwabenkorper 

1. Vervvendung eines vorgefertigten eine Wabenstruktur aufweisenden Basiskoipers 
aus harzimpragnierlem Papier oder Vlies zur Herstellung eines Kohlenstoffsva- 
benkoipers, wobei der Basiskorper zunachst pyrolysiert und sodann zumindest 
stabilisiert und/oder verdichtet wird. 

2. Verfahren zur Herstellung eines Kohlenstoffwabenkorpers nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Basiskorper ein aus harzimpragniertem Aramid-Papier bestehender Wa- 
benkorper verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der pyrolysierte Basiskorper durch Materialabscheidung aus der Gasphase 
stabilisiert bzw. verdichtet wird, 

4. Verfahren nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der pyrolysierte Basiskorper durch insbesondere CVl- und/oder CVD- 
Abscheidung mit C, SiC. B4C und/oder Si stabilisiert bzw. verdichtet wird. 
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5. Verfahren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass auf dem pyrolysierten Basiskorper eine SiC oder PyC-Schichl ausgebildet 
wird. 



6. Verfahren nach Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, 

dass der pyrolysierte und verdichtete bzw. stabilisierte Basiskorper mit kohlen- 
stofihalligen Losungen wie Harzen beschichtet und sodann emeut pyjolysiert 
wird. 



7. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der pyrolysierte und stabilisierte bzw. verdichtete Basiskorper mit einem ke- 
ramischen Schlicker beschichtet wird, der in Keramik wie SiC umgewandeh wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der die Wabenstruktur aufweisende Basiskorper bei einer Temperatur T| mit 
850 X < Ti < 1 100 °C, insbesondere 900 **C < T, < 1000 carbonisiert wird. 



9. Verfahren nach Anspruch 1 oder 8, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass der Basiskorper bei einer Temperatur T2 mit 1700 °C < T2 < 3100 ^C, insbe- 
sondere 1800 ^^C < T2 < 2450 ""C graphitiert wird. 



1 0. Verfahren nach Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, 

dass als Basiskorper ein solcher verwendet wird, der als Verstarkungsmaterial 
hochtemperaturstabile Fasem wie Kohlenstofffasem oder SiC-Fasem oder pyroly- 
sierbare Fasem mit hinreichendem Kohlenstoffruckstand wie Phenolharzfasem, 
Aramidfasem, Flachs, Hanf oder sonstige Cellulosefasem aufweist. 
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1 ] . Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspriiche. 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der pyrolysierte und stabilisierte bzvv. verdichtete Basiskorper anschlieBend 
einer weiteren Verfestigung bzw. Veredelung unterzogen wird. 

1 2. Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der pyrolysierte und stabih'sierte bzw. verdichtete Basiskorper silizied wird. 
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